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® Magnetisierbare Glanzpigmente. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft neue magnetisierbare Glanzpigmente auf der Basis von beschichteten 

plattchenformigen, nichtferromagnetischen, metallischen Substraten mit 

A) einer ersten, ferromagnetischen Schicht, die -y-Fe 2 0 3 enthalt, und gewunschtenfalls 
B1) einer weiteren, nichtferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht und/oder 
B2) einer auBeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht, 

deren Mischungen mit ebenfalls beschichteten, silikatischen Plattchen sowie Herstellung und Verwenduna der 

Pigmente. a 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue magnetisierbare Glanzpigmente auf der Basis von beschrcfte- 
ten, plattchenformigen, ntchtferromagnetischen, metaliischen Substraten mit 

A) einer ersten, ferromagnetischen Schicht, die -y-Fe2C>3 enthalt, und gewunschtenfalls 
B1) einer weiteren, nicht ferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht und/oder 
5 B2) einer auBeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Mischungen von diesen Pigmenten und mit einer ferromagnetischen, y- 
Fe2 03 enthaltenden Schicht und gewunschtenfalls einer zusatziichen Metalloxidschicht und/oder einer 
auBeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht belegten silikatischen 
Plattchen, die bereits in einer ersten Schicht mit Metalloxid belegt sein konnen. 
io Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pigmente und Pigmentmischungen sowie ihre 

Verwendung zum Einfarben von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten und 
Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. 

Glanz- oder Effektpigmente werden in zunehmendem MaBe in vielen Bereichen der Technik eingesetzt, 
beispielsweise in Automobillacken, in der dekorativen Beschichtung, der Kunststoffeinfarbung, in Anstrich-, 
75 Druck-, insbesondere Sicherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Reflexion von Licht an uberwiegend flachig ausgebil- 
deten, zueinander parallel ausgerichteten, metaliischen oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach 
Zusammensetzung der Pigmentplattchen erzeugen Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphanomene 
winkelabhangige Farb- und Helligkeitseindrucke. 
20 Voraussetzung fur die gerichtete Reflexion ist die Ausrichtung der plattchenformigen Pigmente im 

Anwendungsmedium. Bei Lacken und Druckfarben erfolgt diese Ausrichtung in der Regel durch FlieBvor- 
gange innerhalb des Bindemittels wahrend der Applikation. Schrumpfungsprozesse, die beispielsweise 
beim Trocknen von dunnen Lackfilmen auftreten, verbessern die gleichmafiige Ausrichtung der Pigment- 
plattchen noch zusatzlich. 

25 Jedoch konnen durch unterschiedliche Pigmentorientierungen in verschiedenen Bereichen des Anwen- 

dungsmediums auch besondere optische Effekte erreicht werden. So sind beispielsweise bei der Einfar- 
bung von Kunststoffen im SpritzguBverfahren FlieBlinien zu beobachten, die durch unterschiedlich orientierte 
Pigmentplattchen sichtbar gemacht werden. 

Interessante dreidimensionale optische Effekte ergeben sich z.B. bei Verwendung magnetisierbarer 
30 Pigmentplattchen durch Einwirkung von Magnetfeldern wahrend oder nach der Applikation im noch 
flussigen Anwendungsmedium. Magnetisierbare Glanzpigmente sind daher fur eine Reihe von Anwendun- 
gen wie den Sicherheitsdruck, a!s magnetisch lesbare Codes oder fur kunstlerische und dekorative Zwecke 
von besonderem Interesse. 

Als magnetisierbare Glanzpigmente sind prinzipiell solche Pigmente geeignet, bei denen plattchenfor- 
35 mige, ferromagnetische Substratteilchen z.B. aus Eisen oder Nickel, die unbeschichtet oder mit Metalloxid 
beschichtet sein konnen, vorliegen oder bei denen ein nichtferromagnetisches, plattchenformiges Substrat 
mit magnetisierbaren Schichten belegt ist. 

In den DE-A-23 13 331 und 39 38 055 werden magnetisierbare Glanzpigmente auf der Basis von mit 
Magnetit beschichtetem Glimmer genannt. Aus der US-A-3 536 520 und der JP-A-161 055/1982 sind mit 
40 Nickel beschichtete Glimmer bekannt. 

Magnetisierbare Glanzpigmente mit plattchenformigem, nichtferromagnetischem, metallischem Substrat 
werden lediglich in der alteren, nicht vorveroffentlichten DE-A-42 17 511 beschrieben. Hier ist jedoch das 
metallische Substrat, insbesondere Aluminium, zunachst mit einer ersten, nicht magnetisierbaren Metall- 
oxidschicht belegt, auf die dann erst die magnetisierbare Schicht aus Magnetit, Eisen, Cobalt oder Nickel 
45 und gewunschtenfalls eine weitere, oxidische Deckschicht folgen. 

Bei den magnetisierbaren Glanzpigmenten auf Basis beschichteter Glimmer ist das niedrige Deckver- 
mogen aufgrund des transparenten Substratmaterials von Nachteil. Zwar erhohen zusatzliche Magnetit-, 
Nickel- oder Cobaltschichten das Deckvermogen dieser Pigmente, jedoch lassen metallahnlicher Glanz und 
Farbstarke mit zunehmender Dicke der ferromagnetischen Schicht nach. 
50 Bei der Verwendung von ferromagnetischen Substraten wie Nickel- oder Eisenflakes zur Herstellung 
von magnetisierbaren Glanzpigmenten besteht das Problem der mangelnden Verfugbarkeit, so daB eine 
wirtschaftliche Herstellung erschwert wird. Zusatzlich wird die Verarbeitung dieser Pigmente durch ihr 
hohes spezifisches Gewicht erschwert. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue magnetisierbare Glanzpigmente ohne die 
55 genannten Nachteile und mit vorteilhaften Anwendungseigenschaften bereitzuStellen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten magnetisierbaren Glanzpigmente und ihre Mischungen mit 
magnetisierbar beschichteten silikatischen Plattchen gefunden. 
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AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Pigmente gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man das metallische Substrat in einer Wirbelschicht 

al) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder Sauerstoff 
zunachst mit einer im wesentlichen Magnetit enthaltenden Schicht belegt und diese Schicht dann durch 
5 Erhitzen des Pigments in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, -y-Fe 2 0 3 enthaltende 
Schicht uberfuhrt Oder 

a2) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf 
zunachst mit einer im wesentlichen a-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht belegt, diese Schicht durch Erhitzen in 
einer reduzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht und die reduzierte Schicht dann durch 
w Erhitzen in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, T -Fe 2 0 3 enthaltende Schicht 
uberfuhrt und gewunschtenfalls 

b1) anschlieBend durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf mit einer weiteren Schicht aus nichtferromagnetischem Metalloxid und/oder 
b2) durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chronv und/oder Vanadtumverbindun- 
75 gen in Gegenwart von Wasserdampf mit einer zusatzlichen, passivierenden, phosphat-, chromat- 
und/oder vanadathaltigen Schicht belegt. 
Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmentmischungen gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man das metallische Substrat und die unbeschichteten oder bereits 
rnetalloxidbeschichteten silikatischen Plattchen gemeinsam in einer Wirbelschicht durch Gasphasenzerset- 
20 zung gemaB Schritt al) oder a2) und gegebenenfalls bl) und/oder b2) mit den gewunschten Schichten 
belegt. 

Nicht zuletzt wurde ein Verfahren zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, 
keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man hierfur die erfindungsgemaBen Glanzpigmente oder Glanzpigmentmischungen ver- 
25 wendet. 

AuBerdem wurde eine besondere Ausfuhrungsform dieses Verfahrens gefunden, welche dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man die Glanzpigmente wahrend oder nach der Applikation im noch flussigen 
Anwendungsmedium einem Magnetfeld aussetzt. 

Fur die erfindungsgemaBen Pigmente sind als Substrat alle nichtferromagnetischen, fur Metalleffektpig- 
30 mente bekannten Metalle und Legierungen in Plattchenform geeignet. Z.B. kommen neben Kupfer und 
seinen Legierungen wie Messing und Bronzen vor allem Aluminium und seine Legierungen wie Aluminium- 
bronze in Betracht. 

Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in einfacher Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder 
nach bekannten Verdusungs- und Mahltechniken herzustellen sind. 
35 Die GroBe der Substratteilchen ist an sich nicht kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungsbe- 
reich abgestimmt werden. In der Regel haben die Teilchen mittlere groBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 
urn, insbesondere etwa 5 bis 100 urn, und Dicken von etwa 0,1 bis 5 urn, insbesondere urn etwa 0,5 urn. 

Es konnen handelsubliche Produkte eingesetzt werden. Jedoch sollte die Oberflache der Aluminiumteil- 
chen weitgehend frei von Fetten oder anderen Belegmitteln sein. Diese Substanzen konnen zum Teit durch 
40 Losungsmittelbehandlung oder besser, wie in der alteren, nicht vorveroffentlichten DE-A-42 23 384 
beschrieben, durch oxidative Behandlung entfernt werden. 

Bei den erfindungsgemaBen magnetisierbaren Glanzpigmenten ist das Substrat mit einer ferromagneti- 
schen Schicht (A), die r -Fe 2 0 3 (Maghemit) enthalt, belegt. Die Schicht (A) kann vorteilhaft durch Gaspha- 
senzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder Sauerstoff im wesentlichen zu 
45 Magnetit und dessen nachfolgende Oxidation zu 7 -Fe 2 0 3 auf das Substrat aufgebracht werden. Dabei 
werden glatte, homogene und das Substrat gleichmafiig umhullende Schichten erhalten. 

Ein alternativer Herstellungsweg besteht darin, durch oxidative Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl 
zunachst eine im wesentlichen aus or-Fe 2 0 3 bestehende Schicht aufzubringen, diese durch Erhitzen in einer 
reduzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht umzuwandeln und die reduzierte Schicht zu der 
so Schicht (A) zu oxidieren. 

Die Dicke der Schicht (A) ist an sich nicht kritisch und betragt im allgemeinen 1 bis 500 nm bevorzugt 
5 bis 200 nm. 

Aufgrund der roten Eigenfarbe von T -Fe 2 0 3 sind die erfindungsgemaBen Pigmente insbesondere fur 
den roten bis gelben Farbtonbereich von Interesse. Goldene Farbtone werden bereits bei Schichtdicken (A) 
55 von im allgemeinen 10 bis 40 nm (das entspricht einem Maghemitgehalt von etwa 15 bis 20 Gew.-%) 
erhalten, brillante Rottone ergeben sich vor allem b"ei Schichtdicken (A) von 'in der Regel 80 bis 130 nm 
(Maghemitgehalt von etwa 45 bis 55 Gew.-%, bezogen auf das beschichtete Pigment). 



3 



BNSDOCID: <EP 0655486A2J_> 



EP 0 655 486 A2 



Da die Herstellung insbesondere der roten Pigmente aufgrund der leichten Entzundbarkeit des Reak- 
tionsgemisches durch ein Einsetzen der Therm itreaktion problematisch ist, ist es von Vorteil, Mischungen 
von Aluminiumflakes und siiikatischen Plattchen zu beschichten, wodurch eine Zundung wirksam vermieden 
werden kann (s. auch DE-A-42 09 242). 

Als silikatische Substrate kommen hierfur insbesondere helle bzw. weifie Glimmer in Betracht, wobei 
Schuppen von vorzugsweise naB vermahlenem Muskovit besonders bevorzugt sind. Selbstverstandlich sind 
auch andere natiirliche Glimmer wie Phlogopit und Biotit, kunstiiche Glimmer, Talk- und GJasschuppen 
geeignet. 

Die zum Einsatz kommenden siiikatischen Substratteilchen konnen in einer ersten Schicht bereits mit 
Metailoxiden wie Chrom-, Zinn-, Zink-, Aluminium-, Siliciumoxid, Bismutoxychlorid, bevorzugt Eisen(lll)oxid 
und Zirkondioxid, besonders bevorzugt Titandioxid belegt sein. Diese Pigmente sind allgemein bekannt und 
auch unter den Bezeichnungen Iriodin® (Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori) oder Mearlin® 
(Mearlin Corp., New York) im Handel. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Glanzpigmentmischungen aus magnetisierbaren, metal- 
lischen Glanzpigmenten (I) und magnetisierbaren, siiikatischen Glanzpigmenten (II) ist an sich nicht kritisch, 
hangt jedoch von der fur die Pigmentmischung gewunschten Koloristik ab. Weiterhin sollte jede der beiden 
Komponenten zu mindestens 5 Gew.-% enthalten sein, um einerseits das Deckvermogen, andererseits aber 
auch die Sicherheit zu gewahrleisten. 

Vorteiihafte magnetisierbare Rotpigmente mit metallischem Glanz und gutem Deckvermogen ergeben 
sich beispielsweise bei der Belegung eines Aluminium/Muskovit-Gemisches mit einem Aluminiumgehalt von 
5 bis 50 Gew.-% mit in der Regel 20 bis 55 Gew.-% Maghemit, bezogen auf das Substrat. 

Zum Schutz der Schicht (A) gegen Umwelteinflusse konnen die erfindungsgemaBen Glanzpigmente mit 
einer zweiten, nichtferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht belegt werden. Besonders geeignet 
sind hierfur farblose Metalloxide wie Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Titandioxid und Aluminiumoxid, denkbar 
sind jedoch auch farbige Metalloxide wie a-Fe2 0 3 . 

Die Dicke der Schicht (B1) ist nicht kritisch und betragt im allgemeinen 1 bis 500 nm. vorzugsweise 5 
bis 200 nm. 

Um die Stabilitat der erfindungsgemaBen Glanzpigmente in wSBrigen Systemen zu erhohen, kann auf 
die mit einer Schicht (A) und gegebenenfalls auch mit einer Schicht (B1) belegten Pigmente durch 
Gasphasenpassivierung noch eine zusatzliche, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltige Schicht (B2) 
aufgebracht werden, wobei eine phosphathaltige Beschichtung bevorzugt ist. Diese Passivierung empfiehlt 
sich insbesondere bei Aluminiumpigmenten, die in waBrigen Systemen, beispielsweise Wasserbasislacken, 
eingesetzt werden sollen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der magnetisierbaren Glanzpigmente werden 
die einzelnen Beschichtungen in der Gasphase jeweils durch Zersetzung geeigneter Ausgangsverbindungen 
in Gegenwart der zu belegenden Substratteilchen vorgenommen. Je nach Art der Beschichtung sind dabei 
unterschiedliche Ausgangsverbindungen und Reaktionsbedingungen erforderlich. 

Die Beschichtung kann vorteilhaft in einem beheizbaren Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in 
der EP-A-45 581 beschrieben ist, vorgenommen werden. Die Substratteilchen (die Metallflakes oder ihre 
Gemische mit siiikatischen Plattchen) werden dabei zunachst mit einem Wirbelgas fluidisiert und auf die fur 
die Zersetzung der jeweiligen Metallverbindung erforderliche Temperatur von in der Regel 70 bis 350 °C 
erhitzt. Die verdampften Metallverbindungen und die gegebenenfalls zur Zersetzung benotigten Gase 
werden dann uber getrennte Dusen eingetragen. Dies geschieht zweckmaBigerweise mit Hilfe eines inerten 
Tragergases wie Argon und besonders Stickstoff, das uber entsprechende, dem Reaktor vorgeschaltete 
Verdampfervorlagen mrt der jeweiligen Metallverbindung oder Wasser geleitet wird oder dem das Reak- 
tionsgas (Luft oder Sauerstoff) zugemischt wird. 

Um das Substrat gleichmaBig und vollstandig umhuliende, homogene Schichten zu erhalten, sollte die 
Gasmenge der Metallverbindung im allgemeinen nicht mehr als 5 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 2 
Vol.-% der Gesamtgasmenge im Reaktor betragen. Das gilt sowohl fur Schritt a) als auch fur Schritt b) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Die Belegung der Substratteilchen mit der ferromagnetischen, T -Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht (A) kann 
auf verschiedene Weise erfolgen. 

Bei der Variante a1) wird zunachst durch gezielte Oxidation von Eisencarbonyl, insbesondere Eisenpen- 
tacarbonyl, eine im wesentlichen aus Magnetit bestehende Schicht aufgebracht, die anschlieBend durch 
Oxidation in die Schicht (A) uberfuhrt wird. 

Die Oxidation des Eisencarbonyls kann dabei durch Wasserdampf und/oder Sauerstoff erfolgen. 

Bevorzugt ist die Umsetzung mit Wasserdampf bei in der Regel 170 bis 350 # C, bevorzugt 180 bis 
250 °C, die mit der folgenden Reaktionsgleichung beschrieben werden kann: 
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3Fe(CO) 5 + 4H 2 0^ Fe 3 0 4 + 4H 2 + 15C0 

Das Molverhaltnis von Wasser zu Eisencarbonyl sollte dabei mindestens dem stochiometrischen Verhaltnis 
5 von 1,33 : 1 entsprechen. Da der gebildete Magnetit unter den Beschichtungsbedingungen von Wasser- 
dampf nicht angegriffen wird, ist der Wasserdampfgehalt im Wirbelgas nicht kritisch. Man setzt daher in der 
Regel das 10 bis 100fache der stochiometrisch erforderlichen Wassermenge ein. 

Die Oxidation des Eisencarbonyls kann auch direkt mit Sauerstoff bzw. Luft vorgenommen werden. 
Hierbei mussen Sauerstoff und Carbonyl jedoch moglichst genau im stochiometrischen Verhaltnis (etwa 
w 1,33 : 1) in den Reaktionsraum eingefuhrt werden, urn eine Weiteroxidation zu a -Fe 2 0 3 zu vermeiden. 
Geeignete Reaktionstemperaturen sind hier in der Regel 170 bis 350 ° C. 

Nach abgeschlossener Belegung mit der magnetithaltigen Schicht kCihlt man den Reaktor zweckmafii- 
gerweise zuerst auf Raumtemperatur ab und gibt dann den Wirbelgasen zur Passivierung eventuell 
vorhandener pyrophorer Anteile in der aufgebrachten Schicht etwas Luft zu. 

Die folgende Oxidation des Magnetits zu Y -Fe 2 0 3 kann man sowohl im Wirbelschichtreaktor als auch in 
einer anderen beheizbaren Apparatur, z.B. einem Kammerofen, durchfuhren. In beiden Fallen kann zur 
Oxidation einfach Luft verwendet werden. Selbstverstandlich sind auch andere Sauerstoff/lnertgas-Gemische 
geeignet. 

Das Pigment wird dabei zweckmaBigerweise langsam auf die gewunschte Oxidationstemperatur erhitzt. 
Die Aufheizgeschwindigkeit hangt dabei von dem Eisenoxidgehalt des Pigments ab, insbesondere bei 
hohen Gehalten (etwa 35 bis 55 Gew.-%) sollte eine kleine Aufheizrate gewahlt werden. Obliche Aufheizra- 
ten sind etwa 10 bis 100 0 C/h. 

Die Oxidationstemperatur betragt im allgemeinen 100 bis 600 C C, bevorzugt 180 bis 400 • C und 
besonders bevorzugt 200 bis 350 °C. 

Die Oxidation ist ublicherweise in 8 bis 24 h beendet, dicke Schichten erfordern dabei die langeren 
Oxidationszeiten. 

Mit steigender Oxidationstemperatur und Oxidationsdauer enthalt die gebildete Schicht (A) neben y - 
Fe 2 0 3 in zunehmendem MaBe auch or-Fe 2 0 3 . Aber auch Pigmente mit einem geringeren Anteil der Schicht 
(A) an -y-Fe 2 0 3 sind noch magnetisch ausrichtbar. 

Bei der Variante a2) zur Aufbringung der ferromagnetischen Schicht (A) wird zunachst durch Oxidation 
von Eisencarbonyl, vor allem Eisenpentacarbonyl, eine im wesentlichen aus a-Fe 2 0 3 bestehende Schicht 
aufgebracht, die dann durch Reduktion in eine eisen(ll)haltige Schicht uberfuhrt wird. Diese Schicht wird 
anschlieBend durch Oxidation in die T -Fe 2 0 3 enthaltende Schicht (A) umgewandelt. 

Die Oxidation des Eisencarbonyls erfolgt vorteilhaft, wie in der EP-A-33 457 beschrieben, durch 
Sauerstoff bzw. Luft oder andere Sauerstoff/lnertgas-Gemische, wobei Wasserdampf an- Oder abwesend 
sein kann. Im Gegensatz zur gezielten Herstellung von Magnetit Fe 3 0 4 besteht hier kein Problem einer 
moglichen Uberoxidation. 

Die erhaltene, im wesentlichen aus a-Fe 2 0 3 bestehende Schicht wird dann durch Erhitzen in einer 
reduzierenden Atmosphare, also vorteilhaft in Gegenwart von z.B. Kohlenmonoxid oder besonders Wasser- 
40 stoff, aber auch deren Mischungen, zu der eisen(ll)haltigen Schicht, die als wesentliche Bestandteile Eisen- 
(ll)oxid, Magnetit und Eisen enthalt, umgewandelt. 

Gunstige Reduktionstemperaturen liegen dabei im allgemeinen bei 200 bis 600 °C, bevorzuqt 200 bis 
400 • C. 

Die Aufheizrate betragt ublicherweise etwa 10 bis 50 6 C/h. Die Reduktion ist in der Regel in 8 bis 24 h 
45 beendet. 

Wie bei der Herstellung der magnetithaltigen Schicht beschrieben, wird der Reaktor anschlieBend 
zweckmaBigerweise zuerst auf Raumtemperatur abgekuhlt, dann wird den Wirbelgasen zur Passivierung 
eventuell vorhandener pyrophorer Anteile in der reduzierten Schicht etwas Luft zugemischt. 

Die anschliefiende Oxidation der eisen(ll)haltigen Schicht zur Schicht (A) kann analog der bei der 
so Variante a1) beschriebenen Vorgehensweise vorgenommen werden. 

Soil nach der ferromagnetischen Schicht (A) noch eine Metalloxidschicht (Bl) und/oder eine passivie- 
rende Schicht (B2) aufgebracht werden, so muB das Produkt bei Durchfuhrung der Oxidation im Wirbel- 
schichtreaktor nicht zwischenisoliert werden, vielmehr kann die weitere Schicht vorteilhaft direkt anschlie- 
Bend nach Temperaturerniedrigung und Austausch des Wirbelgases in demselben Reaktor vorgenommen 
werden. Wird die Oxidation in einem Kammerofen vorgenommen, so wird das Produkt naturlich erst wieder 
in einen Wirbelschichtreaktor uberfuhrt. - -. 

Zur Abscheidung einer weiteren Schicht (B1) aus nichtferromagnetischen Metalloxiden werden als 
fluchtige Metallverbindungen bevorzugt die Carbonyie, die Alkoholate, sowohl aromatische wie Phenolate 
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und Benzylalkoholate als auch aliphatische, vor allem Ci-C4-Alkoholate, wie n-, iso- und tert.-Butanolate, 
bevorzugt Methanolate und Ethanolate und besonders bevorzugt n- und iso-Propanolate und die Halogenide 
eingesetzt. 

Beispiele fur bevorzugte Metallverbindungen sind Titan-, Zirkontetra-n- und -isopropanolat, Siiiciumtetra- 
ethanolat und Aluminiumclorid sowie Eisenpentacarbonyl. 

Die Hydrolyse der Alkoholate mit Wasserdampf erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit von Sauerstoff. 
Dabei muB mindestens die stochiometrisch zur Bildung des gewunschten Oxids erforderliche Menge 
Wasserdampf zugefuhrt werden, man kann jedoch auch mit einem geringen Uberschufl arbeiten. Bei dieser 
Belegung dient vorzugsweise ein inertes Gas wie Stickstoff als Wirbelgas. Geeignete Hydrolysetemperatu- 
ren betragen im allgemeinen 100 bis 350 °C, bevorzugt 150 bis 250 °C. 

Insbesondere fur den Einsatz in waBrigen Systemen empfiehlt sich die Passivierung der mit einer 
Schicht (A) und gegebenenfalls auch einer Schicht (B1) belegten Pigmente durch Aufbringen einer 
zusatzlichen, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht (B2), wobei phosphathaltige Schichten 
(B2) besonders bevorzugt sind. 

Die Passivierung kann, wie in der alteren, nicht vorveroffentlichten DE-A-42 36 332 beschrieben, 
vorteilhaft durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbin- 
dungen in Gegenwart von Wasserdampf erfolgen. 

Sehr gute Wasserbestandigkeiten ergeben sich bei der hydroiytischen Zersetzung von verdampften 
phosphorhaltigen Verbindungen, die sich insbesondere von den Sauerstoffsauren des Phosphors ableiten. 

Unter diesen sind die Tri- und Di-(Ci -C4-alkyl)ester der Phosphorsaure und die Tri- und DHC1-C2- 
alkyl)ester der phosphorigen Saure besonders bevorzugt. Ais Beispiele seien die Ester (RO) 3 PO (R = 
Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl oder iso-Butyl) und (RO) 2 PO(OH) (R = Methyl, Ethyl) sowie (RO) 3 P 
und (RO) 2 P(OH) (R = Methyl, Ethyl) genannt. 

Ebenfalls sehr gut geeignet sind die Phosphoroxyhalogenide POX3 mit X = gleiche Oder verschiedene 
Halogene. Bevorzugte Beispiele sind hier: POCfe, POBrCfe, POBr 2 CI und POBr 3 . 

Weiterhin eignen sich auch verdampfbare Oxychloride anderer Metalle, insbesondere Chromylchlorid 
(OO2CI2) und auch Vanadiumoxidchlorid (VOCI3). 

Bei der Gasphasenpassivierung geht man ublicherweise so vor, dafi man die Substratteilchen mit einem 
inerten Gas wie Stickstoff fluidisiert und einen Teil des Wirbelgases uber eine dem Reaktor vorgeschaltete 
Verdampfervorlage mit den entsprechenden Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindungen und einen 
anderen Teil des Wirbelgases uber ein mit Wasser beschicktes VerdampfergefaB mit Wasserdampf beladt. 

Dabei sollte die Gasmenge der Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindung in der Regel nicht 
mehr als 3 Vol.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,5 Vol .-% der Gesamtgasmenge im Reaktor betragen. 

Die Menge des zudosierten Wasserdampfs hangt von der Konzentration der passivierenden Spezies ab 
und sollte mindestens der stochiometrisch erforderlichen Menge entsprechen; bevorzugt ist die 10 bis 100 
fache molare Menge an Wasserdampf. 

In der Regel wird die Passivierung bei 100 bis 350 °C vorgenommen. Bei einer Phosphatierung 
ausgehend von Phosphoroxychlorid beispielsweise betragt die Reaktionstemperatur bevorzugt 130 bis 
220 • C. 

Wie ublich konnen die mit einer passivierenden Schicht belegten Pigmente nach Abkuhlung dem 
Reaktor entnommen werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die neuen Glanzpigmente und Glanzpigmentmi- 
schungen in einfacher und reproduzierbarer Weise gezielt hergestellt werden. Die erhaltenen Pigmente 
zeichnen sich durch hone Qualitat der Beschichtung, d.h. durch homogene, gleichmaBige und die Substrat- 
teilchen filmartig umhullende Schichten, aus. 

Die erfindungsgemaBen magnetisierbaren Glanzpigmente und Glanzpigmentmischungen eignen sich 
vorteilhaft fur viele Zwecke wie zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, kerami- 
schen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. Sie zeigen hohen Glanz, attraktive Farben 
und gutes Deckvermogen und sind aufgrund ihrer ferromagnetischen Eigenschaften fur besondere Anwen- 
dungen, wie die Erzeugung von dreidimensionalen optischen Effekten durch die Einwirkung von Magnetfel- 
dern wahrend Oder nach der Applikation im noch flussigen Anwendungsmedium geeignet. Beispielsweise 
seien der Sicherheits- und Wertschriftendruck genannt; Hologramme auf Scheckkarten konnen z.B. durch 
kostengCnstigere, ahnlich wirkende, durch Magnetfelder ausgerichtete Glanzpigmente ersetzt werden. 
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Beispiele 
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Herstellung von erfindungsgemaBen magnetisierbaren Glanzpigmenten und Glanzpigmentmischungen 

Die in den Beispielen beschriebenen Beschichtungen von Substratteilchen wurden jeweils in einem von 
auGen beheizbaren Wirbelschichtreaktor aus Glas mit einem Durchrnesser von 8 cm und einer Hone von 80 
cm mit Glasfrittenboden und oben eingehangten, mit einem Stickstoff-Jet abreinigenden FilterstrUmpfen 
und zwei seitlich oberhalb des Frittenbodens eingebrachten Dusen zur Gaseinleitung durchgefuhrt. 

Zur Beurteilung der magnetischen Eigenschaften der erhaltenen Pigmente wurden die Sattigungsma- 
gnetisierung M s [nTm 3 /g], die Remanenz M r [nTnrvVg] und die Koerzitivfeldstarke H c [kA/m] mit einem 
Schwingmagnetometer gemessen. 

Beispiel 1 



75 200 g eines handelsublichen, feinteiligen Aluminiumpigments (BET-Oberflache 4,5 m 2 /g, mittlerer 

Teiichendurchmesser 20 urn) wurden im Wirbelschichtreaktor unter Verwirbelung mit insgesamt 800 l/h 
Stickstoft auf 190 e C erhitzt. Dabei wurde eine Halfte des Stickstoffs uber eine auf 60 'C erwarmte Vorlage 
mit Wasser und die andere Halfte uber eine auf Raumtemperatur gehaltene Vorlage mit Eisenpentacarbonyl 
geleitet. Innerhalb von etwa 8 h wurden so 60,7 g Eisenpentacarbonyl zugefuhrt 
20 Beim anschliefienden Abkuhlen des Reaktors wurde dem Wirbelgas zur Passivierung pyrophorer 

Anteile der gebildeten magnetithaltigen Schicht etwas Luft zugesetzt 

Das erhaltene, starken metallischen Glanz zeigende Pigment hatte einen Eisengehalt von 5,5 Gew.-%. 
Zur Oberfuhrung der Magnetitschicht in eine T -Fe 2 0 3 enthaltende Schicht wurde das Pigment anschlie- 
fiend auf einem Keramikeinsatz in einem Kammerofen innerhalb von 2,5 h auf 250 °C erhitzt und 12 h bei 
25 dieser Temperatur gehalten. 

Nach dem Abkuhlen wurde ein stark glanzendes, messingfarbenes Pigment, dessen Magnetwerte in 
Tabelle 1 aufgefuhrt sind, erhalten (Probe 1). 

Eine weitere Probe des magnetitbeschichteten Pigments wurde innerhalb von 4 Stunden auf 400 °C 
erhitzt und 15 h bei dieser Temperatur getempert 
30 Dabei wurde ein stark glanzendes, goldfarbenes Pigment erhalten (Probe 2), dessen Magnetwerte 
ebenfalls in Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

Tabelle 1 



35 



40 





Temp.[*C] 


Farbton 


M s [nTm 3 /g] 


M r [nTm 3 /g] 


H c [kA/m] 


vor Ox. 




silber 


3,5 


0,3 


! 8,5 


Probe 1 


250 


messing 


4,4 


0,1 


1,4 


Probe 2 


400 


gold 


3,1 


0,1 


0,8 



45 



50 



55 



Bei der Applikation in Lack orientierten sich die Pigmentplattchen aller Proben bei der Einwirkung eines 
Magnetfelds im noch feuchten Lackfilm entlang der Feldlinien. Im getrockneten Lack ergaben sich auf diese 
Weise dreidimensionale Strukturen. 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus 100 g handelsublichem, feinteiligem Aluminiumpigment (BET-Oberflache 4,5 m 2 /g, 
mittlerer Teiichendurchmesser 20 urn) und 100 g eines Ti0 2 -beschichteten Glimmerpigments (Irodin® 9103 
Sterling Silber WR, Merck) wurde im Wirbelschichtreaktor unter Verwirbelung mit insgesamt 800 l/h 
Stickstoff auf 190 'C erhitzt. Dabei wurde eine Halfte des Stickstoffs uber eine auf 60 *C erwarmte Vorlage 
mit Wasser und die andere Halfte uber eine auf Raumtemperatur gehaltene Vorlage mit Eisencarbonyl 
geleitet. Innerhalb von etwa 16 h wurden so 110 g Eisencarbonyl zugefuhrt. 

Beim anschlieGenden Abkuhlen des Reaktors wurde dem Wirbelgas zur Passivierung pyrophorer 
Anteile der gebildeten magnetithaltigen Schicht etwas. Luft zugesetzt 

Das so hergestellte metallisch glanzende Pigment hatte einen Eisengehalt von 9 Gew.-%, war im 
Vergleich zum magnetitbeschichteten Pigment aus Beispiel 1 dunkler und zeigte einen schwachen Braunton 
(Magnetwerte in Tabelle 2 vor Oxidation). 
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Mehrere Proben des magnetitbeschichteten Pigmentgemischs wurden in einem Kammerofen mit einer 
Aufheizrate von 50°C/h auf Temperaturen zwischen 250 und 400 *C erhitzt und 15 h bei den jeweiligen 
Temperaturen getempert. 

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht uber die Ergebnisse dieser Versuche. 

Tabelle 2 



70 
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Temp.[ • C] 


Farbton 


M s [nTm 3 /g] 


M r [nTm 3 /g] 


H c [kA/m] 


vor Ox. 




dunkel 


17,9 


4,3 


39,1 


Probe 1 


250 


grungold 


15,2 


3,5 


25,4 


Probe 2 


300 


gold 


14,5 


3,4 


25,0 


Probe 3 


350 


gold 


13,5 


3,0 


24,9 


Probe 4 


400 


rotgold 


3,6 


0,2 


21,3 



20 



Bei der Applikation in Lack orientierten sich die Pigmentplattchen aller Proben bei der Einwirkung eines 
Magnetfelds im noch feuchten Lackfilm entiang der Feldlinien. Im getrockneten Lack ergaben sich auf diese 
Weise dreidimensionale Strukturen. 
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1. Magnetisierbare Glanzpigmente auf der Basis von beschichteten, plattchenformigen, nichtferromagneti- 
schen, metallischen Substraten mit 

A) einer ersten, ferromagnetischen Schicht, die <y-Fe 2 03 enthalt, und gewunschtenfalls 
- B1) einer weiteren, nicht ferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht und/oder 
B2) einer auBeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen das nichtferromagnetische, metallische Substrat im 
wesentlichen aus Aluminium besteht. 
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Magnetisierbare Glanzpigmentmischungen aus 

I) den Glanzpigmenten gemafi Anspruch 1 oder 2 und 

II) mit einer ferromagnetischen, y -Fe 2 03 enthaltenden Schicht und gewunschtenfalls einer zusatzli- 
chen Metalloxidschicht und/oder einer auBeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vana- 
dathaltigen Schicht belegten silikatischen Plattchen, die bereits in einer ersten Schicht mit Metalloxid 
belegt sein konnen, 

als wesentlichen Komponenten. 

Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmente gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

man das metallische Substrat in einer Wirbelschicht 

a1) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder 
Sauerstoff zunachst mit einer im wesentlichen Magnetit enthaltenden Schicht belegt und diese 
Schicht dann durch Erhitzen in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische y-Fe2 0 3 
enthaltende Schicht uberfuhrt oder 

a2) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasser- 
dampf zunachst mit einer im wesentlichen a-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht belegt, diese Schicht durch 
Erhitzen in einer reduzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht und die reduzierte 
Schicht dann durch Erhitzen in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, <y-Fe2 03 
enthaltendeSchicht uberfuhrt und gewunschtenfalls 

b1) anschlieBend durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart von 
Sauerstoff und/oder Wasserdampf mit einer weiteren Schicht aus nichtferromagnetischem Metalloxid 
und/oder 

b2) durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom-. und/oder Vanadiumverbin- 
dungen in Gegenwart von Wasserdampf mit einer zusatzlichen, passivierenden, phosphat-, chromat- 
und/oder vanadathaltigen Schicht belegt. 
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5. Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmentmischungen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man das metallische Substrat und die unbeschichteten Oder bereits metalloxidbeschichteten 
silikatischen Plattchen gemeinsam in einer Wirbelschicht 

a1) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder 
Sauerstoff zunachst mit einer im wesentlichen Magnetit enthaltenden Schicht belegt und diese 
Schicht dann durch Erhitzen der Pigmentmischung in einer oxidierenden Atmosphare in eine 
ferromagnetische, -y-Fe 2 03 enthaltende Schicht uberfuhrt Oder 

a2) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasser- 
dampf zunachst mit einer im wesentlichen c*-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht belegt, diese Schicht durch 
Erhitzen in einer reduzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht und die reduzierte 
Schicht dann durch Erhitzen in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, y -Fe 2 0 3 
enthaltendeSchicht uberfuhrt und gewunschtenfalls 

b1) anschliefiend durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart von 
Sauerstoff und/oder Wasserdampf mit einer weiteren nichtferromagnetischen Schicht aus Metalloxid 
15 und/oder 

b2) durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbin- 
dungen in Gegenwart von Wasserdampf mit einer zusatzlichen, passivierenden, phosphat-, chromat- 
und/oder vanadathaltigen Schicht belegt. 

20 6. Verfahren zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten und 
Zubereitungen der dekorativen Kosmetik, dadurch gekennzeichnet, daB man hierfur die Glanzpigmente 
gemaB den Anspruchen 1 bis 3 verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Glanzpigmente wahrend Oder nach 
25 der Applikation im noch flussigen Anwendungsmedium einem Magnetfeld aussetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet. dafi man es im Sicherheitsdruck zur 
Erzeugung von 3D-Effekten anwendet. 

30 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue magnetisierbare Glanzpigmente auf der Basis von beschichteten, platt- 
chenformigen, nichtferromagnetischen, metallischen Substraten mit 

5 

A) einer ersten, ferromagnetischen Schicht, die Y-Fe 2 0 3 enthalt, und gewunschtenfalls 
B1) einer weiteren, nichtferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht und/oder 
10 B2) einer auBeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Mischungen von diesen Pigmenten und mit einer ferromagnetischen, 7-Fe 2 0 3 
enthaltenden Schicht und gewunschtenfalls einer zusatzlichen Metalloxidschicht und/oder einer auBeren, passivieren- 
den, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht belegten silikatischen Plattchen, die bereits in einer ersten 
is Schicht mit Metalloxid belegt sein konnen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pigmente und Pigmentmischungen sowie ihre Verwendung 
zum Einfarben von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten und Zubereitungen der de- 
korativen Kosmetik. 

Glanz- Oder Effektpigmente werden in zunehmendem MaBe in vielen Bereichen der Technik eingesetzt, beispiels- 
20 weise in Automobillacken, in der dekorat'rven Beschichtung, der Kunststoffeinfarbung, in Anstrich-, Druck-, insbeson- 
dere Sicherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Reflexion von Licht an uberwiegend flachig ausgebildeten, zu- 
einander parallel ausgerichteten, metallischen Oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach Zusammenset- 
zung der Pigmentplattchen erzeugen Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphanomene winkelabhangige Farb- 
25 und Helligkeitseindrucke. 

Voraussetzung fur die gerichtete Reflexion ist die Ausrichtung der plattchenfdrmigen Pigmente im Anwendungs- 
medium. Bei Lacken und Druckfarben erfolgt diese Ausrichtung in der Regel durch FlieBvorgange innerhalb des Bin- 
demittels wahrend der Applikation. Schrumpfungsprozesse, die beispielsweise beim Trocknen von dunnen Lackfilmen 
auftreten, verbessern die gleichmaBige Ausrichtung der Pigmentplattchen noch zusatzlich. 
30 Jedoch konnen durch unterschiedliche Pigmentorientierungen in verschiedenen Bereichen des Anwendungsme- 

diums auch besondere optische Effekte erreicht werden. So sind beispielsweise bei der Einfarbung von Kunststoffen 
im SpritzguBverfahren FlieBlinien zu beobachten, die durch unterschiedlich orientierte Pigmentplattchen sichtbar ge- 
macht werden. 

Interessante dreidimensionale optische Effekte ergeben sich z.B. bei Verwendung magnetisierbarer Pigmentplatt- 
35 chen durch Einwirkung von Magnetfeldern wahrend Oder nach der Applikation im noch flussigen Anwendungsmedium. 
Magnetisierbare Glanzpigmente sind daherfur eine Reihevon Anwendungen wie den Sicherheitsdruck, als magnetisch 
lesbare Codes Oder fur kunstlerische und dekorative Zwecke von besonderem Interesse. 

Als magnetisierbare Glanzpigmente sind prinzipiell solche Pigmente geeignet, bei denen plattchenformige, ferro- 
magnetische Substratteilchen z.B. aus Eisen oder Nickel, die unbeschichtet oder mit Metalloxid beschichtet sein kon- 
40 nen, vorliegen oder bei denen ein nichtferromagnetisches, plattchenformiges Substrat mit magnetisierbaren Schichten 
belegt ist. 

In den DE-A-23 13 331 und 39 38 055 werden magnetisierbare Glanzpigmente auf der Basis von mit Magnetit 
beschichtetem Glimmer genannt. Aus der US-A-3 536 520 und der JP-A-161 055/1982 sind mit Nickel beschichtete 
Glimmer bekannt. 

45 Magnetisierbare Glanzpigmente mit plattchenformigem, nichtferromagnetischem, metallischem Substrat werden 

lediglich in deralteren, nicht vorveroff entlichten DE-A-42 17 511 beschrieben. Hier ist jedoch das metallische Substrat, 
insbesondere Aluminium, zunachst mit einer ersten, nicht magnetisierbaren Metalloxidschicht belegt, auf die dann erst 
die magnetisierbare Schicht aus Magnetit, Eisen, Cobalt oder Nickel und gewunschtenfalls eine weitere, oxidische 
Deckschicht folgen. 

50 Bei den magnetisierbaren Glanzpigmenten auf Basis beschichteter Glimmer ist das niedrige Deckvermdgen auf- 

grund des transparenten Substratmate rials von NachteiL Zwar erhohen zusatzliche Magnetit-, Nickel- oder Cobalt- 
schichten das Deckvermogen dieser Pigmente, jedoch lassen metallahnlicher Glanz und Farbstarke mit zunehmender 
Dicke der ferromagnetischen Schicht nach. 

Bei der Verwendung von ferromagnetischen Substraten wie Nickel- oder Eisenflakes zur Herstellung von magne- 
55 tisierbaren Glanzpigmenten besteht das Problem der mangetnden Verf ugbarkeit, so daB eine wirtschaftliche Herstel- 
lung erschwert wird. Zusatzlich wird die Verarbeitung dieser Pigmente durch ihr hohes spezifisches Gewicht erschwert. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue magnetisierbare Glanzpigmente ohne die genannten Nach- 
teile und mit vorteilhaften Anwendungseigenschaften bereitzustellen. 
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DemgemaG wurden die eingangs definierten magnetisierbaren Glanzpigmente und ihre Mischungen mit magne- 
tisierbar beschichteten silikatischen Plattchen gefunden. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Pigmente gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
daG man das melallische Substrat in einer Wirbelschicht 

5 

a1) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder Sauerstoff zu- 
nachst mit einer im wesentlichen Magnetit enthaltenden Schicht belegt und diese Schicht dann durch Erhitzen des 
Pigments in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, Y-Fe 2 0 3 enthaltende Schicht uberfuhrt oder 

70 a2) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf zu- 

nachst mit einer im wesentlichen a-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht belegt, diese Schicht durch Erhitzen in einer re- 
duzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht und die reduzierte Schicht dann durch Erhitzen in einer 
oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, Y-Fe 2 0 3 enthaltende Schicht uberfuhrt und gewunschtenfalls 

75 b1) anschlieGend durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff und/ 

Oder Wasserdampf mit einer weiteren Schicht aus nichtferromagnetischem Metalloxid und/oder 

b2) durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindungen in Ge- 
genwart von Wasserdampf mit einer zusatzlichen, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen 
20 Schicht belegt. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmentmischungen gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daG man das metallische Substrat und die unbeschichteten oder bereits metalloxidbeschichteten silikati- 
schen Plattchen gemeinsam in einer Wirbelschicht durch Gasphasenzersetzung gemaG Schritt a1) oder a2) und ge- 
25 gebenenfalls bt) und/oder b2) mit den gewunschten Schichten belegt. 

Nicht zuletzt wurde ein Verfahren zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasem, keramischen 
Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daG man 
hierfur die erfindungsgemaGen Glanzpigmente oder Glanzpigmentmischungen verwendet. 

AuGerdem wurde eine besondere Ausfuhrungsform dieses Verfahrens gefunden, welche dadurch gekennzeichnet 
* 30 ist, daG man die Glanzpigmente wahrend oder.nach der Applikation im noch ftussigen Anwendungsmedium einem 
Magnetfeld aussetzt. 

Fur die erfindungsgemaGen Pigmente sind als Substrat alle nichtferromagnetischen, fur Metalleffektpigmente be- 
kannten Metalle und Legierungen in Plattchenform geeignet. Z.B. kommen neben Kupfer und seinen Legierungen wie 
Messing und Bronzen vor allem Aluminium und seine Legierungen wie Aluminiumbronze in Betracht. 

35 Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in einfacher Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder nach be- 

kannten Verdusungs- und Mahltechniken herzustellen sind. 

Die GroGe der Substratteilchen ist an sich nicht kritisch und kann auf den jeweiiigen Anwendungsbereich abge- 
stimmt werden. In der Regel haben die Teilchen mittlere groGte Durchmesser von etwa 1 bis 200 u,m, insbesondere 
etwa 5 bis 100 urn, und Dicken von etwa 0,1 bis 5 urn, insbesondere um etwa 0,5 ujti. 

40 Es konnen handelsubliche Produkte eingesetzt werden. Jedoch sollte die Oberflache der Aluminiumteilchen weit- 

gehend frei von Fetten oder anderen Belegmittein sein. Diese Substanzen konnen zum Teil durch Losungsmittelbe- 
handlung oder besser, wie in der alteren, nicht vorveroffentlichten DE-A-42 23 384 beschrieben, durch oxidative Be- 
handlung entfernt werden. 

Bei den erfindungsgemaGen magnetisierbaren Glanzpigmenten ist das Substrat mit einer ferromagnetischen 
45 Schicht (A), die Y-Fe 2 0 3 (Maghemit) enthalt, belegt. Die Schicht (A) kann vorteilhaft durch Gasphasenzersetzung von 
Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder Sauerstoff im wesentlichen zu Magnetit und dessen nach- 
folgende Oxidation zuY-Fe 2 0 3 auf das Substrat aufgebracht werden. Dabei werden glatte, homogene und das Substrat 
gleichmaGig umhullende Schichten erhalten. 

Ein alternativer Herstellungsweg besteht darin, durch oxidative Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl zu- 
so nachst eine im wesentlichen aus cx-Fe 2 0 3 bestehende Schicht aufzubringen, diese durch Erhitzen in einer reduzie- 
renden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht umzuwandeln und die reduzierte Schicht zu der Schicht (A) zu 
oxidieren. 

Die Dicke der Schicht (A) ist an sich nicht kritisch und betragt im allgemeinen 1 bis 500 nm, bevorzugt 5 bis 200 nm. 

Aufgrund der roten Eigenfarbe von y-Fe 2 0 3 sind die erfindungsgemaGen Pigmente insbesondere fur den roten 
55 bis gelben Farbtonbereich von Interesse. Goldene Farbtone werden bereits bei Schichtdicken (A) von im allgemeinen 
10 bis 40 nm (das entspricht einem Maghemitgehalt von etwa 15 bis 20 Gew.-%) erhalten, brillante Rottdne ergeben 
sich vor allem bei Schichtdicken (A) von in der Regel 80 bis 130 nm (Maghemitgehalt von etwa 45 bis 55 Gew.-%, 
bezogen auf das beschichtete Pigment). 



3 



EP 0 655 486 B1 

Da die Herstellung insbesondere der roten Pigmente aufgrund der leichten Entzundbarkeit des Reaktionsgemi- 
sches durch ein Einsetzen der Thermitreaktion problematisch ist, ist es von Vbrteil, Mischungen von Aluminiumflakes 
und silikatischen Plattchen zu beschichten, wodurch eine Zundung wirksam vermieden werden kann (s. auch DE-A- 
42 09 242). 

5 Als silikatische Substrate kommen hierfur insbesondere helle bzw. weiBe Glimmer in Betracht, wobei Schuppen 

von vorzugsweise naB vermahlenem Muskovit besonders bevorzugt sind. Selbstverstandlich sind auch andere natur- 
liche Glimmer wie Phlogopit und Biotit, kunstliche Glimmer, Talk- und Glasschuppen geeignet. 

Die zum Einsatz kommenden silikatischen Substratteilchen konnen in einer ersten Schicht bereits mit Metalloxiden 
wie Chrom-, Zinn-, Zink-, Aluminium-, Siliciumoxid, Bismutoxychlorid, bevorzugt Eisen(lll)oxid und Zirkondioxid, be- 
to sonders bevorzugt Titandioxid belegt sein. Diese Pigmente sind allgemein bekannt und auch unter den Bezeichnungen 
Iriodin® (Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori) oder Mearlin® (Mearlin Corp., New York) im Handel. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Gtanzpigmentmischungen aus magnetisierbaren, metallischen 
Glanzpigmenten (I) und magnetisierbaren, silikatischen Glanzpigmenten (II) ist an sich nicht kritisch, hangt jedoch von 
der fur die Pigmentmischung gewunschten Koloristik ab. Weiterhin sollte jede der beiden Komponenten zu mindestens 
15 5 Gew.-% enthalten sein, um einerseits das Deckvermogen, andererseits aber auch die Sicherheit zu gewahrleisten. 

Vorteilhafte magnetisierbare Rotpigmente mit metallischem Glanz und gutem Deckvermogen ergeben sich bei- 
spielsweise bei der Belegung eines Aluminium/Muskovit-Gemisches mit einem Aluminiumgehalt von 5 bis 50 Gew.-% 
mit in der Regel 20 bis 55 Gew.-% Maghemit, bezogen auf das Substrat. 

Zum Schutz der Schicht (A) gegen Umwelteinflusse konnen die erfindungsgemaBen Glanzpigmente mit einer 
20 zweiten, nichtferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht belegt werden. Besonders geeignet sind hierf Or farb- 
lose Metalloxide wie Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Titandioxid und Aluminiumoxid, denkbar sind jedoch auch farbige 
Metalloxide wie a-Fe 2 0 3 . 

Die Dicke der Schicht (B1) ist nicht kritisch und betragt im allgemeinen 1 bis 500 nm, vorzugsweise 5 bis 200 nm. 

Um die Stabilitat der erfindungsgemaBen Glanzpigmente in waBrigen Systemen zu erhohen, kann auf die mit einer 
25 Schicht (A) und gegebenenfalls auch mit einer Schicht (B1) belegten Pigmente durch Gasphasenpassivierung noch 
eine zusatzliche, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltige Schicht (B2) aufgebracht werden, wobei eine phos- 
phathaltige Beschichtung bevorzugt ist. Diese Passivierung empfiehlt sich insbesondere bei Aluminiumpigmenten, die 
in waBrigen Systemen, beispielsweise Wasserbasislacken, eingesetzt werden sollen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der magnetisierbaren Glanzpigmente werden die einzel- 
30 nen Beschichtungen in der Gasphase jeweils durch Zersetzung geeigneter Ausgangsverbindungen in Gegenwart der 
zu belegenden Substratteilchen vorgenommen. Je nach Art der Beschichtung sind dabei unterschiedliche Ausgangs- 
verbindungen und Reaktionsbedingungen erforderlich. 

Die Beschichtung kann vorteilhaft in einem beheizbaren Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in der EP-A- 
45 581 beschrieben ist, vorgenommen werden. Die Substratteilchen (die Metallflakes oder ihre Gemische mit silikati- 
35 schen Plattchen) werden dabei zunachst mit einem Wirbelgas fluidisiert und auf die fur die Zersetzung der jeweiligen 
Metallverbindung erforderliche Temperatur von in der Regel 70 bis 350°C erhitzt. Die verdampften Metallverbindungen 
und die gegebenenfalls zur Zersetzung benotigten Gase werden dann Ober getrennte Dusen eingetragen. Dies ge- 
schieht zweckmaBigerweise mit Hilfe eines inerten Tragergases wie Argon und besonders Stickstoff, das Ober ent- 
sprechende, dem Reaktor vorgeschaltete Verdampfervorlagen mit der jeweiligen Metallverbindung oder Wasser ge- 
40 leitet wird oder dem das Reaktionsgas (Luft oder Sauerstoff) zugemischt wird. 

Um das Substrat gleichmaBig und vollstandig umhullende, homogene Schichten zu erhalten, sollte die Gasmenge 
der Metallverbindung im allgemeinen nicht mehr als 5 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 2 Vol.-% der Gesamtgas- 
menge im Reaktor betragen. Das gilt sowohl fur Schritt a) als auch fur Schritt b) des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Die Belegung der Substratteilchen mit der ferromagnetischen, y-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht (A) kann auf ver- 
45 schiedene Weise erfolgen. 

Bei der Variante a1 ) wird zunachst durch gezielte Oxidation von Eisencarbonyl, insbesondere Eisenpentacarbonyi, 
eine im wesentlichen aus Magnetit bestehende Schicht aufgebracht, die anschlieBend durch Oxidation in die Schicht 
(A) uberfuhrt wird. 

Die Oxidation des Eisencarbonyls kann dabei durch Wasserdampf und/oder Sauerstoff erfolgen. 
50 Bevorzugt ist die Umsetzung mit Wasserdampf bei in der Regel 170 bis 350°C, bevorzugt 180 bis 250°C, die mit 

der folgenden Reaktionsgleichung beschrieben werden kann: 

3Fe(CO) 5 + 4H 2 0 -> Fe 3 0 4 + 4H 2 + 15CO 

55 

Das Motverhaltnis von Wasser zu Eisencarbonyl sollte dabei mindestens dem stochiometrischen Verhaltnis von 
1,33 : 1 entsprechen. Da der gebildete Magnetit unter den Beschichtungsbedingungen von Wasserdampf nicht ange- 
griffen wird, ist der Wasserdampf gehalt im Wirbelgas nicht kritisch. Man setzt daher in der Regel das 10 bis 100fache 
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der stochiometrisch erforderlichen Wassermenge ein. 

Die Oxidation des Eisencarbonyls kann auch direkt mit Sauerstoff bzw. Luft vorgenommen werden. Hierbei mussen 
Sauerstoff und Carbonyl jedoch moglichst genau im stochiometrischen Verhaltnis (etwa 1 ,33 : 1 ) in den Reaktionsraum 
eingefuhrt werden, urn eine Weiteroxidation zu a-Fe 2 0 3 zu vermeiden. Geeignete Reaktionstemperaturen sind hier in 
s der Regel 170 bis 350°C. 

Nach abgeschlossener Belegung mit der magnetithaltigen Schicht kuhlt man den Reaktor zweckmaGigerweise 
zuerst auf Raumtemperatur ab und gibt dann den Wirbelgasen zur Passivierung eventuell vorhandener pyrophorer 
Anteile in der aufgebrachten Schicht etwas Luft zu. 

Die folgende Oxidation des Magnetits zu Y-Fe 2 0 3 kann man sowohl im Wirbelschichtreaktor als auch in einer 
10 anderen beheizbaren Apparatus z.B. einem Kammerofen, durchfuhren. In beiden Fallen kann zur Oxidation einfach 
Luft verwendet werden. Selbstverstandlich sind auch andere Sauerstoff/lnertgas-Gemische geeignet. 

Das Pigment wird dabei zweckmaGigerweise langsam auf die gewunschte Oxidationstemperatur erhitzt. Die Auf- 
heizgeschwindigkeit hangt dabei von dem Eisenoxidgehalt des Pigments ab, insbesondere bei hohen Gehalten (etwa 
35 bis 55 Gew.-%) sollte eine kleine Aufheizrate gewahlt werden. Ubliche Aufheizraten sind etwa 10 bis 100°C/h. 
is Die Oxidationstemperatur betragt im allgemeinen 100 bis 600°C, bevorzugt 180 bis 400°C und besonders bevor- 

zugt 200 bis 350°C. 

Die Oxidation ist ublicherweise in 8 bis 24 h beendet, dicke Schichten erfordern dabei die langeren Oxidations- 
zeiten. 

Mit steigender Oxidationstemperatur und Oxidationsdauer enthalt die gebildete Schicht (A) neben Y-Fe 2 0 3 in zu- 
20 nehmendem MaGe auch a-Fe 2 0 3 . Aber auch Pigmente mit einem geringeren Anteil der Schicht (A) an y-Fe 2 0 3 sind 
noch magnetisch ausrichtbar. 

Bei der Variante a2) zur Aufbringung der ferromagnetischen Schicht (A) wird zunachst durch Oxidation von Eisen- 
carbonyl, vor allem Eisenpentacarbonyl, eine im wesentlichen aus a-Fe 2 0 3 bestehende Schicht aufgebracht, die dann 
durch Reduktion in eine eisen(ll)haltige Schicht uberfuhrt wird. Diese Schicht wird anschlieGend durch Oxidation in 
25 die Y-Fe 2 0 3 enthaltende Schicht (A) umgewandelt. 

Die Oxidation des Eisencarbonyls erfolgt vorteilhaft, wie in der EP-A-33 457 beschrieben, durch Sauerstoff bzw. 
Luft oder andere Sauerstoff/lnertgas-Gemische, wobei Wasserdampf an- oder abwesend sein kann. Im Gegensatz 
zur gezielten Herstellung von Magnetit Fe 3 0 4 besteht hier kein Problem einer moglichen Uberoxidation. 

Die erhaltene, im wesentlichen aus a-Fe 2 O a bestehende Schicht wird dann durch Erhitzen in einer reduzierenden 
30 Atmosphare, also vorteilhaft in Gegenwart von z.B. Kohlenmonoxid oder besonders Wasserstoff, aber auch deren 
Mischungen, zu der eisen(ll)haltigen Schicht, die als wesentliche Bestandteile Eisen(ll)oxid, Magnetit und Eisen ent- 
halt, umgewandelt. 

Gunstige Reduktionstemperaturen liegen dabei im allgemeinen bei 200 bis 600°C, bevorzugt 200 bis 400°C. 

Die Aufheizrate betragt ublicherweise etwa 10 bis 50°C/h. Die Reduktion ist in der Regel in 8 bis 24 h beendet. 
35 Wie bei der Herstellung der magnetithaltigen Schicht beschrieben, wird der Reaktor anschlieGend zweckmaGiger- 

weise zuerst auf Raumtemperatur abgekuhlt, dann wird den Wirbelgasen zur Passivierung eventuell vorhandener 
pyrophorer Anteile in der reduzierten Schicht etwas Luft zugemischt. 

Die anschlieGende Oxidation der eisen(ll)haltigen Schicht zur Schicht (A) kann analog der bei der variante a1) 
beschriebenen Vorgehensweise vorgenommen werden. 
40 Soil nach der ferromagnetischen Schicht (A) noch eine Metalloxidschicht (B1 ) und/oder eine passivierende Schicht 

(B2) aufgebracht werden, so muG das Produkt bei DurchfOhrung der Oxidation im Wirbelschichtreaktor nicht zwischen- 
isoliert werden, vielmehr kann die weitere Schicht vorteilhaft direkt anschlieGend nach Temperaturemiedrigung und 
Austausch des Wirbelgases in demselben Reaktor vorgenommen werden. Wird die Oxidation in einem Kammerofen 
vorgenommen, so wird das Produkt naturlich erst wieder in einen Wirbelschichtreaktor uberfuhrt. 
45 Zur Abscheidung einer weiteren Schicht (B1 ) aus nichtferromagnetischen Metal loxiden werden als fluchtige Me- 

tallverbindungen bevorzugt die Carbonyle, die Alkoholate, sowohl aromatische wie Phenolate und Benzylalkoholate 
als auch aliphatische, vor allem C 1 -C 4 - Alkoholate, wie n-, iso- und tert.-Butanolate, bevorzugt Methanolate und Etha- 
nolate und besonders bevorzugt n- und iso-Propanolate und die Halogenide eingesetzt. 

Beispiele fur bevorzugte Metallverbindungen sind Titan-, Zirkontetra-n- und -isopropanolat, Siliciumtetraethanolat 
50 und Aluminiumclorid sowie Eisenpentacarbonyl. 

Die Hydrolyse der Alkoholate mit Wasserdampf erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit von Sauerstoff. Dabei muG 
mindestens die stochiometrisch zur Bildung des gewunschten Oxids erforderliche Menge Wasserdampf zugef Ohrt wer- 
den, man kann jedoch auch mit einem geringen UberschuG arbeiten. Bei dieser Belegung dient vorzugsweise ein 
inertes Gas wie Stickstoff als Wirbelgas. Geeignete Hydrolysetemperaturen betragen im allgemeinen 100 bis 350°C, 
55 bevorzugt 1 50 bis 250° C. 

Insbesondere fur den Einsatz in waGrigen Systemen empfiehlt sich die Passivierung der mit einer Schicht (A) und 
gegebenenfalls auch einer Schicht (B1) belegten Pigmente durch Aufbringen einer zusatzlichen, phosphat-, chromat- 
und/oder vanadathaltigen Schicht (B2), wobei phosphathaltige Schichten (B2) besonders bevorzugt sind. 
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Die Passivierung kann, wie in der alteren, nicht vorveroffentlichten DE-A-42 36 332 beschrieben, vorteilhaft durch 
Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindungen in Gegenwart von 
Wasserdampf ertolgen. 

Sehr gute Wasserbestandigkeiten ergeben sich bei der hydrolytischen Zersetzung von verdampften phosphorhal- 
tigen Verbindungen, die sich insbesondere von den Sauerstoffsauren des Phosphors ableiten. 

Unter diesen sind die Tri- und DKCT-C^alkylJester der Phosphorsaure und die Tri- und Di-(C r C 2 -alkyl)ester der 
phosphorigen Saure besonders bevorzugt. Als Beispiele seien die Ester (RO) 3 PO (R = Methyl, Ethyl, Propyl, iso- 
Propyl, Butyl Oder iso-Butyl) und (RO) 2 PO(OH) (R = Methyl, Ethyl) sowie (RO) 3 P und (RO) 2 P(OH) (R = Methyl, Ethyl) 
genannt. 

Ebenfalls sehr gut geeignet sind die Phosphoroxyhalogenide POX 3 mit X = gleiche oder verschiedene Halogene. 
Bevorzugte Beispiele sind hier: POCI 3 , POBrC! 2 , POBr 2 CI und POBr 3 . 

Weiterhin eignen sich auch verdampfbare Oxychloride anderer Metalle, insbesondere Chromylchlorid (Cr0 2 CI 2 ) 
und auch Vanadiumoxidchlorid (VOCI 3 ). 

Bei der Gasphasenpassivierung geht man ublicherweise so vor, daG man die Substratteilchen mit einem inerten 
Gas wie Stickstoff fluidisiert und einen Teil des Wirbelgases Ober eine dem Reaktor vorgeschaltete Verdampf ervorlage 
mit den entsprechenden Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindungen und einen anderen Teil des Wirbelgases 
Ober ein mit Wasser beschicktes Verdampf ergefaB mit Wasserdampf beladt. 

Dabei sollte die Gasmenge der Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindung in der Regel nicht mehr als 3 
Vol.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,5 Vol.-% der Gesamtgasmenge im Reaktor betragen. 

Die Menge des zudosierten Wasserdampfs hangt von der Konzentration der passivierenden Spezies ab und sollte 
mindestens der stochtometrisch erforderlichen Menge entsprechen; bevorzugt ist die 10 bis 100 fache molare Menge 
an Wasserdampf. 

In der Regel wird die Passivierung bei 100 bis 350°C vorgenommen. Bei einer Phosphatierung ausgehend von 
Phosphoroxychlorid beispielsweise betragt die Reaktionstemperatur bevorzugt 130 bis 220°C. 

Wie ublich konnen die mit einer passivierenden Schicht belegten Pigmente nach AbkOhlung dem Reaktor entnom- 
men werden. 

Mit Hilte des erfindungsgemaBen Vertahrens konnen die neuen Glanzpigmente und Glanzpigmentmischungen in 
einfacher und reproduzierbarer Weise gezielt hergestellt werden. Die erhaltenen Pigmente zeichnen sich durch hohe 
Qualitat der Beschichtung, d.h. durch homogene, gleichmaBige und die Substratteilchen filmartig umhullende Schich- 
ten, aus. 

Die erfindungsgemaBen magnetisierbaren Glanzpigmente und Glanzpigmentmischungen eignen sich vorteilhaft 
fur viele Zwecke wie zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten und 
Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. Sie zeigen hohen Glanz, attraktive Farben und gutes Deckvermogen und 
sind aufgrund ihrerferromagnetischen Eigenschaften fur besondere Anwendungen, wie die Erzeugung von dreidimen- 
sionalen optischen Effekten durch die Einwirkung von Magnetfeldem wahrend oder nach der Applikation im noch flus- 
sigen Anwendungsmedium geeignet. Beispielsweise seien der Sicherheits- und Wertschriftendruck genannt; Holo- 
gramme auf Scheckkarten konnen z.B. durch kostengunstigere, ahnlich wirkende, durch Magnetfelder ausgerichtete 
Glanzpigmente ersetzt werden. 

Beispiele 

Herstellung von erfindungsgemaBen magnetisierbaren Glanzpigmenten und Glanzpigmentmischungen 

Die in den Beispielen beschriebenen Beschichtungen von Substratteilchen wurden jeweils in einem von auBen 
beheizbaren Wirbelschichtreaktor aus Glas mit einem Durchmesser von 8 cm und einer Hohe von 80 cm mit Glasfrit- 
tenboden und oben eingehangten, mit einem Stickstoff-Jet abreinigenden Fifterstrumpfen und zwei seitlich oberhalb 
des Frittenbodens eingebrachten DOsen zur Gaseinleitung durchgefuhrt. 

Zur Beurteilung der magnetischen Eigenschaften der erhaltenen Pigmente wurden die Sattigungsmagnetisierung 
M s [nTm 3 /g], die Remanenz M r [nTnrvVg] und die Koerzitivfeldstarke H c [kA/m] mit einem Schwingmagnetometer ge- 
messen. 

Beispiel 1 

200 g eines handelsublichen, feinteiiigen Aluminiumpigments (BET-Oberflache 4,5 m 2 /g, mittlerer Teilchendurch- 
messer 20 jim) wurden im Wirbelschichtreaktor unter Verwirbelung mit insgesamt 800 l/h Stickstoff auf 190°C erhitzt. 
Dabei wurde eine Halfte des Stickstoffs Ober eine auf 60°C erwarmte Vorlage mit Wasser und die andere Halfte Ober 
eine auf Raumtemperatur gehaltene Vorlage mit Eisenpentacarbonyl geleitet. Innerhalb von etwa 8 h wurden so 60,7 
g Eisenpentacarbonyl zugefuhrt. 
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Beim anschlieGenden Abkuhlen des Reaktors wurde dem Wirbelgas zur Passlvierung pyrophorer Anteile der ge- 
bildeten magnetithaltigen Schicht etwas Luft zugesetzt. 

Das erhaltene, starken metallischen Glanz zeigende Pigment hatte einen Eisengehalt von 5,5 Gew.-%. 

Zur Uberfuhrung der Magnetitschicht in eine y-Fe 2 0 3 enthaltende Schicht wurde das Pigment anschlieBend auf 
einem Keramikeinsatz in einem Kammerofen innerhalb von 2,5 h auf 250°C erhitzt und 12 h bei dieser Temperatur 
gehalten. 

Nach dem Abkuhlen wurde ein stark glanzendes, messingfarbenes Pigment, dessen Magnetwerte in Tabelle 1 
aufgefuhrt sind, erhalten (Probe 1). 

Eine weitere Probe des magnetitbeschichteten Pigments wurde innerhalb von 4 Stunden auf 400°C erhitzt und 
15 h bei dieser Temperatur getempert. 

Dabei wurde ein stark glanzendes, goldfarbenes Pigment erhalten (Probe 2), dessen Magnetwerte ebenfalls in 
Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 



Tabelle 1 
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Temp.[°C] 


Farbton 


M s [nTm 3 /g] 


M r [nTm 3 /g] 


H c [kA/m] 


vor Ox. 




silber 


3,5 


0,3 


8,5 


Probe 1 


250 


messing 


4,4 


0,1 


1,4 


Probe 2 


400 


gold 


3,1 


0,1 


0,8 



25 



Bei der Applikation in Lack orientierten sich die Pigmentplattchen aller Proben bei der Einwirkung eines Magnet- 
felds im noch feuchten Lackfilm entlang der Feldlinien. Im getrockneten Lack ergaben sich auf diese Weise dreidimen- 
sionale Strukturen. 

Beispiel 2 



30 



35 



40 



Eine Mischung aus 100 g handelsublichem, feinteiligem Aluminiumpigment (BET-Oberflache 4,5 m 2 /g, mittlerer 
Teilchendurchmesser 20 jam) und 100 g eines Ti0 2 -beschichteten Glimmerpigments (lrodin®9103 Sterling Silber WR, 
Merck) wurde im Wirbelschichtreaktor unter Verwirbelung mit insgesamt 800 l/h Stickstoff auf 190°C erhitzt. Dabei 
wurde eine Halfte des Stickstoffs uber eine auf 60°C erwarmte Vorlage mit Wasser und die andere Halfte Ober eine 
auf Raumtemperatur gehaltene Vorlage mit Eisencarbonyl geleitet. Innerhalb von etwa 16 h wurden so 110 g Eisen- 
carbonyl zugefuhrt. 

Beim anschlieBenden Abkuhlen des Reaktors wurde dem Wirbelgas zur Passivierung pyrophorer Anteile der ge- 
bildeten magnetithaltigen Schicht etwas Luft zugesetzt. 

Das so hergestellte metaliisch glanzende Pigment hatte einen Eisengehalt von 9 Gew.-%, war im Vergleich zum 
magnetitbeschichteten Pigment aus Beispiel 1 dunkler und zeigte einen schwachen Braunton (Magnetwerte in Tabelle 
2 vor Oxidation). 

Mehrere Proben des magnetitbeschichteten Pigmentgemischs wurden in einem Kammerofen mit einer Aufheizrate 
von 50°C/h auf Temperaturen zwischen 250 und 400°C erhitzt und 15 h bei den jeweiligen Temperaturen getempert. 
Tabelle 2 gibt eine Ubersicht uber die Ergebnisse dieser Versuche. 



Tabelle 2 
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Temp.f°C] 


Farbton 


M s [nTm 3 /g] 


MJnTmS/g] 


H c [kA/m] 


vor Ox. 




dunkel 


17,9 


4,3 


39,1 


Probe 1 


250 


grungold 


15,2 


3,5 


25,4 


Probe 2 


300 


gold 


14,5 


3,4 


25,0 


Probe 3 


350 


gold 


13,5 


3,0 


24,9 


Probe 4 


400 


rotgold 


3,6 


0,2 


21,3 



55 



Bei der Applikation in Lack orientierten sich die Pigmentplattchen aller Proben bei der Einwirkung eines Magnet- 
felds im noch feuchten Lackfilm entlang der Feldlinien. Im getrockneten Lack ergaben sich auf diese Weise dreidimen- 
sionale Strukturen. 



7 



EP 0 655 486 B1 



Patentanspruche 

1. MagnetisierbareGlanzpigmenteauf der Basis von beschichteten, plattchenformigen, nichtlerromagnetischen, me- 
tallischen Substraten mit 

A) einer ersten, ferromagnetischen Schicht, die Y-Fe 2 0 3 enthalt, und gewunschtenfalls 

B1) einer weiteren, nicht ferromagnetischen, Metalloxid enthaltenden Schicht und/oder 

B2) einer auGeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen Schicht. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1 , bei denen das nichtferromagnetische, metallische Substrat im wesentlichen aus 
Aluminium besteht. 

3. Magnetisierbare Glanzpigmentmischungen aus 

I) den Glanzpigmenten gemaG Anspruch 1 Oder 2 und 

II) mit einer ferromagnetischen, Y-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht und gewunschtenfalls einer zusatzlichen Me- 
talloxidschicht und/oder einer auGeren, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltigen 
Schicht belegten silikatischen Plattchen, die bereits in einer ersten Schicht mit Metalloxid belegt sein konnen, 

als wesentlichen Komponenten. 

4. Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmente gemaG Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
metallische Substrat in einer Wirbelschicht 

a1) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder Sauerstoff zu- 
nachst mit einer im wesentlichen Magnetit enthaltenden Schicht belegt und diese Schicht dann durch Erhitzen 
in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische Y-Fe 2 0 3 enthaltende Schicht uberf uhrt oder 

a2) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf zu- 
nachst mit einer im wesentlichen a-Fe 2 O a enthaltenden Schicht belegt, diese Schicht durch Erhitzen in einer 
reduzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht und die reduzierte Schicht dann durch Erhitzen in 
einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, y-Fe 2 0 3 enthaltende Schicht uberfuhrt und ge- 
wunschtenfalls 

b1) anschlieBend durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf mit einer weiteren Schicht aus nichtferromagnetischem Metalloxid und/oder 

b2) durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindungen in 
Gegenwart von Wasserdampf mit einer zusatzlichen, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadat- 
haltigen Schicht belegt. 

5. Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmentmischungen gemaG Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG man 
das metallische Substrat und die unbeschichteten oder bereits metalloxidbeschichteten silikatischen Plattchen 
gemeinsam in einer Wirbelschicht 

a1) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Wasserdampf und/oder Sauerstoff zu- 
nachst mit einer im wesentlichen Magnetit enthaltenden Schicht belegt und diese Schicht dann durch Erhitzen 
der Pigmentmischung in einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, y-Fe 2 0 3 enthaltende 
Schicht uberfuhrt oder 

a2) durch Gasphasenzersetzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf zu- 
nachst mit einer im wesentlichen <x-Fe 2 0 3 enthaltenden Schicht belegt, diese Schicht durch Erhitzen in einer 
reduzierenden Atmosphare in eine eisen(ll)haltige Schicht und die reduzierte Schicht dann durch Erhitzen in 
einer oxidierenden Atmosphare in eine ferromagnetische, Y-Fe 2 O a enthaltende Schicht uberf Oh rt und ge- 
wunschtenfalls 
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b1) anschlieBend durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstotf 
und/oder Wasserdampf mit einer weiteren nichtferromagnetischen Schicht aus Metalloxid und/oder 

b2) durch Gasphasenzersetzung von verdampfbaren Phosphor-, Chrom- und/oder Vanadiumverbindungen in 
Gegenwart von Wasserdampf mit einer zusatzlichen, passivierenden, phosphat-, chromat- und/oder vanadat- 
haltigen Schicht belegt. 

6. Vertahren zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zuberei- 
tungen der dekorativen Kosmetik, dadurch gekennzeichnet, daf3 man hierfur die Glanzpigmente gemaR den An- 
spruchen 1 bis 3 verwendet. 

7. Vertahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG man die Glanzpigmente wahrend oder nach der Ap- 
plikation im noch flussigen Anwendungsmedium einem Magnetfeld aussetzt. 

8. Vertahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daG man es im Sicherheitsdruck zur Erzeugung von 
3D-Effekten anwendet. 



Claims 

1. Magnetizable luster pigments comprising plateletlike, nonterromagnetic, metallic substrates coated with 

A) a first, ferromagnetic layer comprising Y-Fe 2 0 3 , and if desired 

B1) a further, nonterromagnetic layer, this time comprising a metal oxide, and/or 

B2) an outer, passivating, phosphate-, chromate- and/or vanadate-containing layer. 

2. Luster pigments as claimed in claim 1 , wherein the nonterromagnetic, metallic substrate consists essentially of 
aluminum. 

3. Magnetizable luster pigment mixtures comprising 

I) the luster pigments of claim 1 or 2, and 

II) silicatic platelets coated with a ferromagnetic, Y-Fe 2 0 3 -containing layer and if desired an additional metal 
oxide layer and/or an outer, passivating, phosphate-, chromate- and/or vanadate -containing layer with or with- 
out a first layer of metal oxide underneath, 

as essential components. 

4. A process for preparing the luster pigments of claim 1 or 2, which comprises coating the metallic substrate in a 
fluidized bed 

a1) initially with a layer consisting essentially of magnetite, by gas phase decomposition of iron carbonyl in 
the presence of water vapor and/or oxygen, and then converting this layer by heating in an oxidizing atmos- 
phere into a ferromagnetic Y-Fe 2 0 3 -containing layer, or 

a2) initially with a layer consisting essentially of a-Fe 2 0 3 by gas phase decomposition of iron carbonyl in the 
presence of oxygen and/or water vapor, converting this layer by heating in a reducing atmosphere into an iron 
(Jl)-containing layer, and then converting the reduced layer by heating in an oxidizing atmosphere into a fer- 
romagnetic, y-Fe 2 0 3 -containing layer, and if desired 

b1 ) subsequently with a further layer, this time of a nonferromagnetic metal oxide, by gas phase decomposition 
of volatile metal compounds in the presence of oxygen and/or water vapor, and/or 

b2) with an additional, passivating, phosphate-, chromate- and/or vanadate-containing layer, by gas phase 
decomposition of vaporizable phosphorus, chromium and/or vanadium compounds in the presence of water 
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vapor. 

5. A process for preparing the luster pigment mixtures of claim 3, which comprises coating the metallic substrate and 
the uncoated or already metal oxide-coated silicatic platelets conjointly in a fluidized bed 

a1) initially with a layer consisting essentially of magnetite, by gas phase decomposition of iron carbonyl in 
the presence of water vapor and/or oxygen, and then converting this layer by heating the pigment mixture in 
an oxidizing atmosphere into a ferromagnetic, Y-Fe 2 0 3 -containing layer, or 

a2) initially with a layer consisting essentially of a-Fe 2 0 3 , by gas phase decomposition of iron carbonyl in the 
presence of oxygen and/or water vapor, converting this layer by heating in a reducing atmosphere into an iron 
(ll)-containing layer, and then converting the reduced layer by heating in an oxidizing atmosphere into a fer- 
romagnetic, Y-Fe 2 0 3 -containing layer, and if desired 

b1 ) subsequently with a further layer, this time of a nonferromagnetic metal oxide, by gas phase decomposition 
of volatile metal compounds in the presence of oxygen and/or water vapor, and/or 

b2) with an additional, passivating, phosphate-, chromate- and/or vanadate-containing layer, by gas phase 
decomposition of vaporizable phosphorus, -chromium and/or vanadium compounds in the presence of water 
vapor. 

6. A method of coloring paints, printing inks, plastics, glasses, ceramic products and decorative cosmetic prepara- 
tions, which comprises using the luster pigments of claims 1 to 3. 

7. A method as claimed in claim 6 additionally comprising exposing the luster pigments in the still liquid application 
medium to a magnetic field during or after application. 

8. A method as claimed in claim 6 or 7 for producing 3D effects in security printing. 



Revendications 

1. Pigments brillants magnetisables a base de substrats metalliques, non-ferromagnetiques, lamellaires, revetus, 
avec 

A) une premiere couche ferromagnetique qui contient du Y-Fe 2 0 3 et eventuellement 

B1) une autre couche non -ferromagnetique contenant un oxyde metallique et/ou 

B2) une couche exterieure passivante contenant du phosphate, du chromate et/ou du vanadate. 

2. Pigments brillants selon la revendication 1 , dans lesquels le substrat metallique, non-ferromagnetique, est cons- 
titue pour Pessentiel d'aluminium. 

3. Melanges de pigments brillants magnetisables a base 

I) de pigments brillants selon la revendication 1 ou 2 et 

II) de lamelles en silicate recouvertes avec une couche ferromagnetique contenant du y-Fe 2 0 3 et eventuelle- 
ment une couche d'oxyde metallique supplementaire et/ou une couche exterieure passivante contenant du 
phosphate, du chromate et/ou du vanadate, qui peuventdeja etre recouvertes avec un oxyde metallique dans 
une premiere couche, 

en tant que composants essentiels. 

4. Precede de fabrication de pigments brillants selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que Ton 
recouvre tout d'abord le substrat metallique en lit ftuidise 

at) avec une couche contenant essentiellement de la magnetite, par dissociation en phase gaz de carbonyle- 
fer en presence de vapeur d'eau et/ou d'oxygene, et Ton transforme ensuite cette couche en une couche 
ferromagnetique contenant du y-Fe 2 0 3 , par chauffage dans une atmosphere oxydante ou bien 



a2) avec une couche contenant essentiellement du <x-Fe 2 0 3 , par dissociation en phase gaz de carbonyle-fer 
en presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau, et ron,transforme cette couche en une couche contenant du 
fer(ll), par chauffage dans une atmosphere reductrice et Ton transforme ensuite la couche reduite en une 
couche ferromagnetique contenant du Y-Fe 2 0 3 , par chauffage dans une atmosphere oxydante et eventuelle- 
ment 

b1 ) avec une autre couche en oxyde metallique non-ferromagnetique, par dissociation en phase gaz de com- 
poses metalliques volatils en presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau, et/ou 

b2) avec une couche supplemental, passivante, contenant du phosphate, du chromate et/ou du vanadate, 
par dissociation en phase gaz de composes vaporisables du phosphore, du chrome et/ou du vanadium en 
presence de vapeur d'eau. 

Precede de fabrication de melanges de pigments brillants selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton 
recouvre ensemble, en lit fluidise, le substrat metallique et les lamelles en silicate non revetues ou deja revetues 
d'oxyde metallique 

a1) avec une couche contenant essentiellement de la magnetite, par dissociation en phase gaz de carbonyle- 
fer en presence de vapeur d'eau et/ou d'oxygene, et Ton transforme ensuite cette couche en une couche 
ferromagnetique contenant du Y-Fe 2 0 3 , par chauffage du melange de pigments dans une atmosphere oxy- 
dante ou bien 

a2) avec une couche contenant essentiellement du a-Fe 2 0 3 , par dissociation en phase gaz de carbonyle-fer 
en presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau, et Ton transforme cette couche en une couche contenant du 
fer(ll), par chauffage dans une atmosphere reductrice et Ton transforme ensuite la couche reduite en une 
couche ferromagnetique contenant du Y-Fe 2 0 3 , par chauffage dans une atmosphere oxydante et eventuelle- 
ment 

b1) avec une autre couche en oxyde metallique non-ferromagnetique, par dissociation en phase gaz de com- 
poses metalliques volatils en presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau, et/ou 

b2) avec une couche supplemental, passivante, contenant du phosphate, du chromate et/ou du vanadate, 
par dissociation en phase gaz de composes vaporisables du phosphore, du chrome et/ou du vanadium en 
presence de vapeur d'eau. 

Precede de coloration de laques, d'encres d'imprimerie, de matieres plastiques, de verres, de produitsceramiques 
et de preparations pour la cosmetique decorative, caracterise en ce que Ton utilise pour cela les pigments brillants 
selon Tune des revendications 1 a 3. 

Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton expose les pigments brillants a un champ magnetique 
pendant ou apres I'application dans le milieu d'utilisation encore liquide. 

Procede selon Tune des revendications 6 et 7, caracterise en ce qu'on I'utilise pour I'obtention d'effets en 3D pour 
une impression de securite. 
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